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Редокс-свойства гетерометаллических  
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Электрохимическими методами изучены редокс-свойства гетерометаллических 
четырехъядерных анионных [Os3Fe(μ-H)(CO)13]–, [Os3Co(CO)13]– и нейтральных Cp*MOs3(CO)10(μ-H)
(μ-Cl) (M = Rh, Ir) кластеров в ацетонитриле и дихлорметане на платиновом, стеклоуглеродном 
и ртутном капельном электродах. Показано, что в результате редокс-превращений всех 
изученных гетерометаллических кластеров происходит элиминирование M-содержащих 
(М = Fe, Co, Rh, Ir) фрагментов и образование гомометаллических трехъядерных кластеров 
осмия, участвующих в дальнейших электрохимических реакциях. 
Ключевые слова: электрохимия, редокс-свойства, гетерометаллические кластеры, осмий, 
железо, кобальт, родий, иридий. 
Введение
Растворимые в органических растворителях кластерные соединения переходных метал-
лов являются перспективными объектами для гомогенного окислительно-восстановительного 
катализа и хорошими моделями для изучения аналогичных процессов, происходящих на гете-
рогенных катализаторах [1-12]. Благодаря наличию обобщенной системы электронов металло-
полиэдры сохраняются во многих химических и электрохимических реакциях с их участием 
[8, 13-15]. Способность кластеров давать серии обратимых одноэлектронных переходов без 
разрушения структуры металлоостова, как и другие свойства кластеров, зависят от их строе-
ния. Особый интерес представляют гетерометаллические комплексы и кластеры, потенциаль-
но более перспективные с точки зрения каталитических свойств, особенно в асимметрическом 
катализе, по сравнению с аналогичными гомометаллическими комплексами [7-11, 16-19]. На-
личие в таких кластерах гетерометаллических металл-металл связей приводит к увеличению 
полярности молекул и повышению их каталитической активности. 
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Для исследования влияния строения, состава, природы атомов металлов и их лигандного 
окружения на редокс-свойства металлоорганических соединений, их превращений и устойчи-
вости в редокс-реакциях широко используются современные электрохимические методы [20, 
21]. Поэтому изучение электрохимического поведения кластерных соединений переходных 
металлов является важным и практически необходимым условием для прогнозирования их 
свойств и дальнейшего применения таких соединений [13, 14, 22-24]. Исследованию редокс-
свойств гетерометаллических кластерных соединений осмия электрохимическими метода-
ми посвящён ряд публикаций, в том числе кластеров с металлоостовами Os3Fe [25], Os3Co2 
[26], MnOs3 [27], Os4Aun (n = 1-4) [28, 29], Os5Pd [30], Os9Rh3 [31], Os18Pd3 [32], Os18Hg3 [33]. Ана-
лиз опубликованных данных показывает, что в кластерах с одним гетероатомом, таких как 
CpMnOs3(μ-CH=CHPh)(μ-H)(μ-CO)(CO)11, при редокс-превращениях происходит отрыв фраг-
мента с гетерометаллом и образование гомометаллического трехъядерного кластера осмия 
[27]. Для кластеров с более высокой нуклеарностью наблюдаются серии обратимых одноэлек-
тронных переходов [15, 31-34].
Цель настоящей работы – изучение редокс-свойств гетерометаллических 
четырёхъядерных анионных [Os3Fe(μ-H)(CO)13]– (1), [Os3Co(CO)13]– (2) с противоионом dabcoH+ 
(dabco – 1,4-диазабицикло[2.2.2]октан) и нейтральных Cp*MOs3(CO)10(µ-H)(µ-Cl) [M = Rh (3), Ir 
(4)] кластеров электрохимическими методами в ацетонитриле и дихлорметане на платиновом, 
стеклоуглеродном (СУ) и ртутном капельном электродах (р.к.э.). Для установления 
схемы редокс-превращений кластеров 3, 4 в этих же экспериментальных условиях изучен 
гомометаллический трехъядерный кластер (µ-H)Os3(µ-Cl)(CO)10 (5). Структуры кластеров 1-4 
установлены методом рентгеноструктурного анализа [35, 36]: 
Экспериментальная часть 
Кластерные соединения 1-4 [35], 5 [37] получены по опубликованным ранее методикам. 
Электрохимические измерения проводили в cвежеприготовленных растворах кластеров в аце-
тонитриле или дихлорметане, очищенных по известным методикам [38], с добавлением 0.1 М 
Et4NBF4 в качестве фонового электролита, в атмосфере аргона при комнатной температуре. По-
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Экспериментальная часть  
Кластерные соединения 1-4 [35], 5 [36] получены по опубликованным ранее 
методикам. Электрохимические измерения проводили в cвежеприготовленных растворах 
кластеров в ацетонитриле или дихлорметане, очищенных по известным методикам [37, 
38], с добавлением 0.1 М Et4NBF4 в качестве фонового электролита, в атмосфере аргона 
при комнатной температуре. Полярограммы и циклические вольтамперограммы (ЦВА) 
регистрировали на потенциостате IPC-Pro c компьютерным и программным обеспечением 
(ООО НТФ «Вольта», СПб.). В качестве рабочих электродов использовали ртутный 
капельный электрод с принудительным отрывом капель (m = 3.6 мг/с, τ = 0.23 с) и 
стационарные: платиновый электрод диаметром 1 мм или стеклоуглеродный диаметром 4 
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лярограммы и циклические вольтамперограммы (ЦВА) регистрировали на потенциостате IPC-
Pro c компьютерным и программным обеспечением (ООО НТФ «Вольта», СПб.). В качестве 
рабочих электродов использовали ртутный капельный электрод с принудительным отрывом 
капель (m = 3.6 мг/с, t = 0.23 с) и стационарные: платиновый электрод диаметром 1 мм или 
стеклоуглеродный диаметром 4 мм, в тефлоновых корпусах (10 мм)1. Электродом сравнения 
служил полуэлемент Ag/0.1 М AgNO3 в MeCN, соединенный с ячейкой электролитическим 
мостом, заполненным фоновым электролитом. В качестве вспомогательного электрода при-
меняли платиновую спираль, помещенную в стеклянную трубку с пористым фильтром. Число 
электронов, участвующих в каждой редокс-стадии, определяли сравнением высот волн иссле-
дуемых cоединений с высотой одноэлектронной волны хорошо изученного кластера Os3(CO)12 
[39].
Регистрацию ИК-спектров проводили на ИК-Фурье-спектрометре Vector 22 м (фирмы 
Bruker) в области валентных колебаний СО-групп (1600 – 2200 см-1) в кюветах KBr с толщиной 
слоя 0.646 мм. Кюветы предварительно продували аргоном. 
Результаты и их обсуждение
Результаты, полученные при сравнении ИК-спектров кластерных соединений 1-5, зареги-
стрированных в дихлорметане и в ацетонитриле, до и после выдерживания кластеров в их рас-
творах в течение 2 ч под аргоном, показывают, что ИК-спектры кластеров 1-5 в СН2Сl2 и MeCN 
практически идентичны (с учетом растворителя) и соответствуют ИК-спектрам кластеров 1-5 
в СН2Сl2, приведенным в работах [35, 36]. Это свидетельствует о том, что при растворении 
кластеров 1-5 в этих растворителях не происходит каких-либо химических взаимодействий 
кластеров с растворителем или их распада с образованием ацетонитрильных производных до 
электрохимических превращений. Электрохимические характеристики кластерных соедине-
ний 1-5 в ацетонитриле приведены в таблице. 
Анионный кластер [Os3Fe(μ-H)(CO)13]– (1) восстанавливается на Pt-электроде в ацетони-
триле в две стадии (табл., рис. 1а). Отношение предельных токов анодного и катодного пиков 
первой одноэлектронной стадии Ipа/Ipс = 0.72, ΔE = |Epа- Epс| = 94 мВ (рис. 1а, пики А′1, А1), что 
соответствует квазиобратимому процессу переноса электрона [40]. 
В дихлорметане на Pt-электроде наблюдается одна волна восстановления кластера 1 при 
Е1/2 = -1.81 В (рис. 1б), отношение предельных токов анодного и катодного пиков которой со-
ставляет Ipа/Ipс = 0.89, ΔE = |Epа- Epс| = 100 мВ (рис. 1б, пики Б′1, Б1). На СУ-электроде в ацето-
нитриле отношение предельных токов анодного и катодного пиков одноэлектронной стадии 
восстановления кластера 1 (табл.) составляет Ipа/Ipс = 0.74, ΔE = |Epа- Epс| = 170 мВ.
Таким образом, присоединение электрона к кластеру 1 протекает квазиобратимо и приво-
дит к образованию дианиона:
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Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма [Os3Fe(μ-H)(CO)13]– (1): а – в MeCN; б – в СН2Сl2 
(Pt, 0.1 M Et4NBF4, Ag/0.1 M AgNO3 в MeCN, C = 1 мМ, V = 25 мВ/с) 
 
В дихлорметане на Pt-электроде наблюдается одна волна восстановления кластера 
1 при Е1/2 = -1.81 В (рис. 1б), отнош ние редельных ток в анодного и катодного пиков 
которой составляет  Ipа/Ipс = 0.89, ΔE = |Epа- Epс| = 100 мВ (рис. 1б, пики Б′1, Б1). На СУ-
*электроде в ацетонитриле отношение предельных токов анодного и катодного пиков 
одноэлектронной стадии восстановления кластера 1 (табл.) составляет Ipа/Ipс = 0.74, ΔE = 
|Epа- Epс| = 170 мВ. 
Таким образом, присоеди ение электрона к кластеру 1 прот кает квазиобратимо  
приводит к бразованию ди ниона: 
. (1) 
Однако, как видно из приведенных выше результатов и табличных данных, 
устойчивость образующегося в электрохимической реакции дианиона зависит как от 
природы растворителя, так и от материала рабочего электрода. Значения редокс-
потенциалов кластера 1 в дихлорметане несколько смещены в анодную область по 
сравнению с ацетонитрилом, что согласуется с ранее полученными данными [41]. 
На полярограмме кластера 1 в ацетонитриле наблюдается две волны окисления 
(рис. 2A, Б) и несколько волн восстановления (табл.), первая и вторая - одноэлектронные 
(рис. 2В, Г).  
. (1)
1 Использование различных рабочих электродов позволяет исследовать процессы окисления и восстановления 
соединений в более широкой области потенциалов. Так, рабочая область измерения потенциалов в ацетонитриле 
(относительно Ag/0.1 М AgNO3 в MeCN) на р.к.э. находится в пределах от 0.30 до -3.20 В, на Pt- и СУ-электродах – 
от 2.0 до -2.2 В и от 2.0 до -2.6 В соответственно.
Рис. 1. Циклические вольтамперограмма [Os3Fe(μ-H)(CO)13]– (1): а – в MeCN; б – в СН2Сl2 (Pt, 0.1 M Et4NBF4, 
Ag/0.1 M AgNO3 в MeCN, C = 1 мМ, V = 25 мВ/с)
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В дихлорметане на Pt-электроде наблюдается одна волна восстановления кластера 
1 при Е1/2 = -1.81 В (рис. 1б), отношение предельных токов анодного и катодного пиков 
которой составляет  Ipа/Ipс = 0.89, ΔE = |Epа- Epс| = 100 мВ (рис. 1б, пики Б′1, Б1). На СУ-
*электроде в ацетонитриле отношение предельных токов анодного и катодного пиков 
одноэлектронной стадии восстановления кластера 1 (табл.) составляет Ipа/Ipс = 0.74, ΔE = 
|Epа- Epс| = 170 мВ. 
Таким образом, присоединение электрона к кластеру 1 протекает квазиобратимо и 
приводит к образованию дианиона: 
. (1) 
Однако, как видно из приведенных выше результатов и табличных данных, 
устойчивость образующегося в электрохимической реакции дианиона зависит как от 
природы растворителя, так и от материала рабочего электрода. Значения редокс-
потенциалов кластера 1 в дихлорметане несколько смещены в анодную область по 
сравнению с ацетонитрилом, что согласуется с ранее полученными данными [41]. 
На полярограмме кластера 1 в ацетонитриле наблюдается две волны окисления 
(рис. 2A, Б) и несколько волн восстановления (табл.), первая и вторая - одноэлектронные 
(рис. 2В, Г).  
Таблица. Электрохимические характеристики кластерных соединений осмия (MeCN, 0.1 M Et4NBF4, 
1 мM, Ag/0.1 M AgNO3 в MeCN) 
Соединение
Е1/2, В (n)
Окисление Восстановление
Pt CУ Pt CУ Р.к.э
[Os3Fe(H)(CO)13]- (1) 0.01 (>1)
0.26 (<1)
0.02 (2) -1.83 (1)
-2.18 (<1)
-1.90 (1) -1.91 (1)
-2.33 (1)
-2.68 (<1)
-2.93 (<1)
[Os3Co(CO)13]- (2) 0.07 (1)
0.27 (>1)
0.05 (1)
0.27 (1)
-1.87 (1) -1.91 (1) -1.96 (1)
-2.35 (1)
-2.68 (<1)
-2.93 (<1)
Cp*RhOs3(CO)10(H)(Cl) (3) 0.26 (1)
0.52 (>1)
0.92 (<<1)
0.33 (2)
0.68 (1)
0.92 (<1)
-1.28 (<1)
-1.45 (<1)
-1.92 (1)
-1.26 (<1)
-1.36 (>1)
-2.00 (1)
-1.28 (1)
-1.42 (1)
-1.73 (1)
-1.85 (<1)
-2.00 (<1)
-2.45 (<1)
-2.68 (<1)
-2.93 (<1)
Cp*IrOs3(CO)10(H)(Cl) (4) 0.32 (1)
0.52 (1)
0.62 (1)
0.92 (<1)
0.37 (2)
0.66 (1)
0.92 (<1)
-1.21 (1)
-1.92 (1)
-1.20 (1)
-1.72 (1)
-1.20 (1)
-1.71 (1)
-1.86 (<1)
-2.00 (<1)
-2.32 (<1)
-2.70 (<1)
-2.95 (<1)
(H)Os3(Cl)(CO)10 (5) 0.62 (1)
0.92 (1)
0.68 (1)
0.92 (1)
-1.62 (1)
-1.92 (1)
-2.20 (<1)
-1.51 (1)
-1.90 (1)
-2.42 (<1)
-1.65 (1)
-1.85 (1)
-2.00 (<1)
-2.43 (<1)
-2.93 (<1)
Примечание. n – число электронов, участвующих в электрохимической стадии (знаки «>» и «<» означают, что высота 
волны исследуемого соединения больше или меньше, чем высота одноэлектронной волны).
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Однако, как видно из приведенных выше результатов и табличных данных, устойчивость 
образующегося в электрохимической реакции дианиона зависит как от природы растворителя, 
так и от материала рабочего электрода. Значения редокс-потенциалов кластера 1 в дихлорме-
тане несколько смещены в анодную область по сравнению с ацетонитрилом, что согласуется с 
ранее полученными данными [41].
На полярограмме кластера 1 в ацетонитриле наблюдается две волны окисления 
(рис. 2A, Б) и несколько волн восстановления (табл.), первая и вторая – одноэлектронные 
(рис. 2В, Г). 
Значение потенциала второй волны восстановления кластера 1 (табл., рис. 2Г) совпада-
ет с Е1/2 одноэлектронного восстановления гомометаллического анионного кластера [(μ-H)
Os3(CO)11]– на р.к.э. (Е1/2 = -2.33 В), изученного нами ранее в таких же экспериментальных усло-
виях [27]. Следовательно, одноэлектронное восстановление кластера 1 приводит к образова-
нию аниона гомометаллического трехъядерного кластера осмия, восстанавливающегося на 
второй стадии. 
Полученные результаты, а также их сравнение с электрохимическим поведением ранее 
изученного нами кластера CpMnOs3(μ-CH=CHPh)(μ-H)(μ-CO)(CO)11 [27] позволяют сделать вы-
вод о том, что образующийся на первой стадии восстановления кластера 1 дианион распадает-
ся на анион гомометаллического трехъядерного кластера осмия и анион [Fe(CO)4]–:
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Рис. 2. Полярограмма [Os3Fe(μ-H)(CO)13]– (1) (р.к.э., MeCN, 0.1 M Et4NBF4, Ag/0.1 M 
AgNO3 в MeCN, C = 1 мМ, V = 25 мВ/с) 
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Известно, что образующиеся координационно-ненасыщенные соединения осмия в 
ацетонитриле дают ацетонитрильные производные, которые часто используются как 
прекурсоры в синтезе новых гомо- и гетерометаллических кластеров [42]. 
На второй электрохимической стадии восстанавливается гомометаллический 
анионный кластер [(μ-H)Os3(CO)9(NCMe)2]–:  
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Таким образом, восстановление кластера [Os3Fe(μ-H)(CO)13]– (1) на р.к.э и Pt-
электроде протекает по ЕСЕ-механизму: за электрохимической стадией (Е) 
квазиобратимого одноэлектронного восстановления кластера 1 до дианиона (1) следует 
химическая стадия (С) его распада с элиминированием аниона [Fe(CO)4]– и образованием 
гомометаллического кластера [(μ-H)Os3(CO)9(NCMe)2]– (2), который далее 
восстанавливается (Е) до дианиона (3). 
Окисление кластера 1 на Pt-электроде в ацетонитриле протекает в две необратимые 
стадии (табл., рис.1а). Две волны окисления 1 наблюдаются и в дихлорметане (рис. 1б).  
Анионный кластер [Os3Co(CO)13]– (2) восстанавливается на Pt-электроде в 
ацетонитриле и дихлорметане в одну, а окисляется в две стадии (табл., рис. 3). Отношение 
предельных токов анодного и катодного пиков одноэлектронной стадии восстановления в 
ацетонитриле Ipа/Ipс = 0.65, ΔE = |Epа- Epс| = 142 мВ (рис. 1а, пики А′3, А3), в дихлорметане 
Ipа/Ipс = 0.77, ΔE = |Epа- Epс| = 180 мВ (рис. 1а, пики А′3, А3), что соответствует 
квазиобратимому процессу переноса электрона [40]. Волны окисления кластера 2 в 
ацетонитриле и дихлорметане необратимы (рис. 3). 
 
 
Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма [Os3Co(CO)13]- (2): а – в MeCN; б – в СН2Сl2 (Pt, 
MeCN, 0.1 M Et4NBF4, Ag/0.1 M AgNO3 в MeCN, C = 1 мМ, V = 25 мВ/с) 
 
Значения Е1/2 восстановления кластера 2 немного смещены в катодную, а 
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осмия, восстанавливающегося на второй стадии.  
Полученные результаты, а также их сравнение с электрохимическим поведением 
ранее изученного нами кластера CpMnOs3(μ-CH=CHPh)(μ-H)(μ-CO)(CO)11 [27] позволяют 
сделать вывод о том, что образующийся на первой стадии восстановления кластера 1 
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прекурсоры в синтезе новых гомо- и гетерометаллических кластеров [42]. 
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Таким образом, восстановление кластера [Os3Fe(μ-H)(CO)13]– (1) на р.к.э и Pt-электроде 
протекает по ЕСЕ-механизму: за электрохимической стадией (Е) квазиобратимого одноэ-
лектронного восстановления кластера 1 до дианиона (схема 1) следует химическая стадия 
(С) его распада с элиминированием аниона [Fe(CO)4]– и образованием гомометаллического 
кластера [(μ-H)Os3(CO)9(NCMe)2]– (схема 2), который далее восстанавливается (Е) до диа-
ниона (схема 3).
Окисление кластера 1 на Pt-электроде в ацетонитриле протекает в две необра-
тимые стадии (табл., рис.1а). Две волны окисления 1 наблюдаются и в дихлорметане 
(рис. 1б). 
Анионный кластер [Os3Co(CO)13]– (2) восстанавливается на Pt-электроде в ацетонитри-
ле и дихлорметане в одну, а окисляется в две стадии (табл., рис. 3). Отношение предельных 
токов анодного и катодного пиков одноэлектронной стадии восстановления в ацетонитри-
ле Ipа/Ipс = 0.65, ΔE = |Epа- Epс| = 142 мВ (рис. 3а, пики А′3, А3), в дихлорметане Ipа/Ipс = 0.77, 
ΔE = |Epа- Epс| = 180 мВ (рис. 3а, пики Б′3, Б3), что соответствует квазиобратимому процессу 
переноса электрона [40]. Волны окисления кластера 2 в ацетонитриле и дихлорметане необ-
ратимы (рис. 3).
Значения Е1/2 восстановления кластера 2 немного смещены в катодную, а окисления – в 
анодную область потенциалов по сравнению с редокс-потенциалами кластера 1 (табл.), в то же 
время формы ЦВА кластеров 1 и 2, как видно на рис. 1 и 3, значительно отличаются, особенно 
окисление.
На полярограмме кластера 2 в ацетонитриле наблюдается несколько волн восстановле-
ния (табл.). Значение потенциала второй одноэлектронной стадии восстановления 2 (табл.) 
близко к Е1/2 восстановления [(μ-H)Os3(CO)11]– на р.к.э. (Е1/2 = -2.33 В), но несколько смещено 
в катодную область потенциалов (Е1/2 = -2.35 В). Такое поведение свидетельствует об образо-
вании после одноэлектронного восстановления 2 аниона гомометаллического трехъядерного 
кластера осмия, незначительное смещение значения Е1/2 которого по сравнению с потенциа-
Рис. 3. Циклические вольтамперограмма [Os3Co(CO)13]- (2): а – в MeCN; б – в СН2Сl2 (Pt, MeCN, 0.1 M 
Et4NBF4, Ag/0.1 M AgNO3 в MeCN, C = 1 мМ, V = 25 мВ/с)
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ацетонитриле и дихлормет не в одну,  окисляется в две ста ии (табл., рис. 3). Отношение 
предельных токов анодн го и катодного пик в одноэлектронной стад и восста е  в 
ацетонитриле Ipа/Ipс = 0.65, ΔE = |Epа- Epс| = 142 мВ (рис. 1а, пики А′3, А3), в дихлорметане 
Ipа/Ipс = 0.77, ΔE = |Epа- Epс| = 180 мВ (рис. 1а, пики А′3, А3), что соответствует 
квазиобратимому процессу переноса электрона [40]. Волны окисления кластера 2 в 
ацетонитриле и дихлорметане необратимы (рис. 3). 
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MeCN, 0.1 M Et4NBF4, Ag/0.1 M AgNO3 в MeCN, C = 1 мМ, V = 25 мВ/с) 
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– 490 –
Galina V. Burmakina, Vladimir P. Kirin… Redox Properties of Heterometallic Osmium Cluster Compounds
лом восстановления [(μ-H)Os3(CO)11]– обусловлено отсутствием в нем мостикового гидридно-
го лиганда. Известно, что восстановление кластеров с (µ-H)-лигандом протекает при более 
положительных значениях потенциалов, чем аналогичных кластеров, не содержащих мости-
ковый гидридный лиганд [39]. 
Таким образом, можно предположить, что квазиобратимое одноэлектронное восстанов-
ление гетерометаллического анионного кластера 2 также приводит к образованию дианиона, 
распадающегося на анион [Со(CO)4]– и анион гомометаллического трехъядерного кластера 
осмия, который далее восстанавливается на второй электрохимической стадии. Следователь-
но, восстановление кластера 2 протекает по схемам, аналогичным восстановлению 1 (схемы 
1-3), соответствующим ЕСЕ-механизму:
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кластера 1 (табл.), в то же время формы ЦВА кластеров 1 и 2, как видно на рис. 1 и 3, 
значительно отличаются, особенно окисление. 
На полярограмме кластера 2 в ацетонитриле наблюдается несколько волн 
восстановления (табл.). Значение потенциала второй одноэлектронной стадии 
восстановления 2 (табл.) близко к Е1/2 восстановления [(μ-H)Os3(CO)11]– на р.к.э. (Е1/2 = -
2.33 В), но несколько смещено в катодную область потенциалов (Е1/2 = -2.35 В). Такое 
поведение свидетельствует об образовании после одноэлектронного восстановления 2 
аниона гомометаллического трехъядерного кластера осмия, незначительное смещение 
значения Е1/2 которого по сравнению с потенциалом восстановления [(μ-H)Os3(CO)11]– 
обусловлено отсутствием в нем мостикового гидридного лиганда. Известно, что 
восстановление кластеров с (μ-H)-лигандом  протекает при более положительных 
значениях потенциалов, чем анал гичных клас еров, не содержащих  м ст ковый 
гидридный лиганд [39].  
Таким образом, можно предположить, что квазиобратимое одноэлектронное 
восстановление гетерометаллического анионного кластера 2 также приводит к 
образованию дианиона, распадающегося на анион [Со(CO)4]– и анион гомометаллического 
трехъядерного кл стера смия, который дал е восстанавливается на второй 
электрохимической стадии. Следовательно, в сстановление кластера 2 протекает по 
схемам, аналогичным восстановлению 1 (1-3), соответствующим ЕСЕ-механизму: 
 
, (4) 
, (5) 
. (6) 
Восстановление и окисление нейтральных гетерометаллических кластеров 
Cp*МOs3(CO)10(μ-H)(μ-Cl) [Rh (3), Ir (4)] на Pt-, СУ- и р.к.э.-электродах в ацетонитриле 
протекает в несколько стадий (табл.). Как видно из таблицы, значения Е1/2 восстановления 
и окисления нейтральных кластеров 3 и 4, как и следовало ожидать, смещены в анодную 
область по сравнению с редокс-потенциалами анионных кластеров 1 и 2. Замена атома 
родия в кластере 3 на атом иридия приводит к смещению значений редокс-потенциалов 
кластера 4 в анодную область. На р.к.э. наблюдается еще большее количество волн 
восстановления кластеров 3 и 4 по сравнению с 1 и 2, свидетельствующих об образовании 
многокомпонентной смеси продуктов их восстановления. 
, (4)
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кластера 1 (табл.), в то же время формы ЦВА кластеров 1 и 2, как видно на рис. 1 и 3, 
знач тельно отличаются, особенно окисление. 
На полярограмме кластера 2 в ацетонитриле наблюдается несколько волн 
восстановления (табл.). Значен е потенциала второй одноэлектронной стадии 
восстановления 2 (табл.) близко к Е1/2 восстановления [(μ-H)Os3(CO)11]– на р.к.э. (Е1/2 = -
2.33 В), но несколько смещено в катодную область потенциалов (Е1/2 = -2.35 В). Такое 
поведение свидетельствует об образовании после одноэлектрон го восстановления 2 
аниона гомометаллического трехъядерного кластера осмия, езначительное смещение 
значения Е1/2 которого по сравне ию с потенциал м восстановления [(μ-H)Os3(CO)11]– 
бусловлено отсутствие  в нем мостикового гидридного лиганда. Известно, что 
восстановление кластеров с (μ-H)-лигандом  отекает при более положительных 
значен ях потенциалов, чем аналогичных кластеров, не содержащих  мостиковый 
г дри ный лиганд [39].  
Таким бразом, можно предположить, что квазиобратимое одноэлектронное 
восстановление гетерометаллического анионного кластера 2 также приводит к 
образова ию дианиона, распадающегося на анион [Со(CO)4]– и анион гомометаллического 
трехъядерн го кластера осмия, который далее восстанавливается на второй 
электрохимической стадии. Следовательно, восстановление кластера 2 протекает по 
схемам, аналогичным восстановлению 1 (1-3), соответствующим ЕСЕ-механизму: 
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, (5) 
. (6) 
Восстановление  окисление нейтральных гетерометаллических кластеров 
Cp*МOs3(CO)10(μ-H)(μ-Cl) [Rh (3), Ir (4)] на Pt-, СУ- и р.к.э.-электр дах в ацетонитриле 
протекает в несколько стадий (табл.). Как видно из табл цы, значения Е1/2 восстановления 
и окисления нейтральных кластеров 3 и 4, как и сле овало ожидать, смещены в анодную 
область по сравнению с редокс-поте циалами анионных кластеров 1 и 2. Замена атома 
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В (пики А1, А2) в сумме соответствуют высоте одноэлектронной волны. Такое электрохимиче-
ское поведение свидетельствует о наличии изомеров [43] в исходном растворе кластера 3. По-
лученные результаты согласуются с данными ЯМР-спектроскопии, согласно которым кластер 
3 в растворах существует в виде смеси изомеров [35].
Совпадение значений потенциалов третьей волны восстановления кластера 3 и второй 
кластера 4 на Pt-электроде (табл.) свидетельствует о том, что одноэлектронное восстановление 
этих кластеров приводит к одному продукту, вероятно, к аниону гомометаллического трехъ-
ядерного кластера осмия [(µ-H)Os3(µ-Cl)(CO)10]–. Для подтверждения этого предположения 
изучены электрохимические свойства кластера (µ-H)Os3(µ-Cl)(CO)10 (5). 
Установлено, что кластер 5 окисляется на Pt-электроде в две, а восстанавливается в три 
стадии (табл., рис. 4б), причем первая и вторая одноэлектронные стадии восстановления 
квазиобратимы (отношение предельных токов анодного и катодного пиков первой волны 
Ipа/Ipс = 0.78, ΔE = |Epа- Epс| = 252 мВ, второй Ipа/Ipс = 0.87, ΔE = |Epа- Epс| = 250 мВ (рис. 4а, пики 
Б1, Б′1,Б2, Б′2)):
– 491 –
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Сравнение значений потенциалов восстановления кластеров 3, 4 и 5 на Pt-
электроде (табл.) показывает, что величина Е1/2 третьей волны кластера 3 (рис. 4а, пик А3) 
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гомометаллического кластера 5, который далее (квазиобратимо, Ipа/Ipс = 0.75, ΔE = |Epа- 
Epс| = 80 мВ, рис. 4а, пики А′3, А3) восстанавливается до дианиона. Полученные 
результаты свидетельствуют о том, что электрохимическое восстановление кластеров 3 и 
4 протекает по ЕСЕ-механизму: 
, (8) 
,
 (9) 
где n = 1, 2; M = Rh, Ir 
. (10) 
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кластера 5, окисляющего на третьей электрохимической стадии до катиона. 
Следовательно, окисление кластеров 3 и 4 на Pt и СУ электродах протекает по ЕЕСЕ-
механизму: 
 
( -H)Os3( -Cl)MCp*(CO)10 [( -H)Os3( -Cl)MCp*(CO)10]+
[( -H)Os3( -Cl)MCp*(CO)10]2+ (11)
[( -H)Os3( -Cl)MCp*(CO)10]2+ + 2 MeCN ( -H)Os3( -Cl)(CO)10 + [MCp*(NCMe)2]
2+
где М = Rh, Ir (12)
( -H)Os3( -Cl)(CO)10 [( -H)Os3( -Cl)(CO)10]+ (13)
e e
e
e
+ e
 
 
Таким образом, электрохимическое анализ гетерометаллических четырехъядерных 
кластерных соединений с металлоостовом Os3M (М = Fe, Co, Rh, Ir) показывает, что в 
результате редокс-превращений всех изученных в данной работе Os3M тетраэдрических 
кластеров (как анионов, так и нейтральных) происходит элиминирование М-содержащих 
фрагментов и образование гомометаллических трехъядерных кластеров осмия, 
участвующих в дальнейших электрохимических реакциях.  
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кластеров (как анионов, так и нейтральных) происходит элиминирование М-содержащих 
фрагментов и образование гомометаллических трехъядерных кластеров осмия, 
участвующих в дальнейших электрохимических реакциях.  
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